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(57) Abstract 



The invention concerns an electrochemical process for the production of metal hydroxides and/or metal oxide hydroxides comprising 
metal ions and hydroxide ions, plus a device for carrying out the process. The metal hydroxide and/or metal oxide hydroxide is formed in 
a chamber (K) located on the cathode side of a bipolar membrane, and the necessary hydroxide ions are produced by means of the bipolar 
membrane, the anion- selective layer of which is located on the anode side. The metal ions are either fed to the chamber (K) in the presence 
of a metal- ion-complcxing agent in the chamber (K) at a pH of > 7 or formed within the chamber (K). The device for carrying out the 
process has a cylindrical head with two electrodes and extends downwards in the shape of a cone. 



(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein elcktrochemisches Verfahren zur Herstellung von Metallhydroxidcn und/odcr Metalloxidhydroxiden 
aus Metallionen und Hydroxidionen, sowie eine Vorrichtung zur DurchfUhning des Verfahrens. Das Metallhydroxid und/oder 
Metalloxidhydroxid wird in einer kathodenseitig von einer bipolaren Membran begrenzten Kammer (K) gebildet, und die erforderlichen 
Hydroxidionen entstehen mittels der bipolaren Membran, wobei deren anionenselektive Schicht anodenseitig angeordnet ist. Die Metallionen 
werden in Gegenwart eines die Metallionen komplexierenden und sich in der Kammer (K) befindlichen Agens und bei einem pH-Wert > 
7 entweder der Kammer (K) zugefQhrt oder in der Kammer (K) gebildet. Die Vorrichtung zur Durchfllhrung des Verfahrens weisi eine 
zylindrische Kopfgeometric mit zwci Elektroden auf, an die sich eine kegelf&rmige Geometrie anschlieSt. 
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5 Etektrochomlsches Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung von Metallhydro- 



Die Erfindung betrlfft ein elektrochemisches Verfahren zur Herstellurig von Me- 
tollhydroxiden und/oder Metalloxidhydroxiden aus Metallionen und Hydroxid- 
10 ionen, sowie eine Vorrichtung zur DurchfCihrung des Verfohrens. 

Technlsches Geblet : 

Metallhydroxide und Metalloxidhydroxide finden in den unterschiediichsten 
15 Industriellen Bereichen breiteste Anwendung, so z.B. ols Zwischenprodukte bei 
der Herstellung der Metolle selbst Oder der entsprechenden Metolloxide, die 
donn ihrerseits weiterverorbeitet werden, z.B. zu Keranniken, etc.. 

Zinkhydroxide z.B. k6nnen ols Vorstufen fur Pigmente, Photoleiter (z.B. In der 
20 Elektrophotogrophie), Kotalysatorbestandtelle (z.B. bei der M et ha noisy nthese), 
Leuchtstoffe, Absorptionsnaittel (z.B. zur Entfernung von H2S aus Gosen), etc. 
verwendet werden. Zinnoxid-hydrate elgnen sich z.B. als Katalysator-Bestandtell 
fur die Oxidation von Aromaten, Eisen(lll)-hydroxld wird z.B. in der Wosserreini- 
gung, fur pharnnazeutische Zwecke Oder zur Herstellung von Eisenfarben einge- 
25 setzt, und Cobalt(ll)-hydroxid kann z.B. als Ausgangsnnateriai zur Herstellung von 
Sikkativen dienen. Bei vielen Anwendungen der Metallhydroxide und der Me- 
talloxidhydroxide konnmt es insbesondere ouf deren Partikelform, auf deren 
PartikelgrGBe und auf deren PartikelgroBenverteilung an. 

30 So wird z.B. in der chemischen Industrie Ni(ll)-hydroxid ols Basischemikalie \m 
Berelch kerannischer Produkte und vorollenn fur den Bau von Akkumulatoren 
verwendet. Neben der Verwendung als positive Elektrode In handelsublichen 
Sekundarzellen, wie Nickel-Codnniunn- und Nickel-Eisen-Botteriesystemen, wird 
Nickelhydroxid in zunehmendem Mafie in schwernnetallfreien, umweltfreundli- 

35 Chen NIckel-Metailhydrid- Akkumulatoren eingesetzt. Die oktiven Komponenten 
der Akkumulatoren sind die Anode, die aus einer schwermetallfreien, hydrler- 
baren Metallegierung besteht, und die aus Nickelhydroxid bestehende Ka- 
thode. Die Mosseelektroden werden in ein gosdichtes Stahlgehduse elngelegt 



xlden und/oder Metalloxidhydroxiden 



. 1 - 
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und durch ein Kunststoffvlies getrennt. Bedingt durch den mechanischen Auf- 
bau des Akkumulators warden an das Produkt Nickelhydroxld verschiedene 
Anforderungen bzgl. Morphotogie und Habitus gestellt. Es soil ein mdglichst 

gleichnndBlges Produkt mil einer sphdrischen Morphotogie und enger Partikel- 

5 grdBenverteilung erhalten werdea unn ein gutes FlieSverhalten be! der Fullung 
der pordsen Nickel-Schaunnelektroden zu erzlelen. 

stand der Technik : 

10 Zur Dorstellung der Metallhydroxide und der Metolloxidhydroxide werden ver- 
schiedene Wage uber die Fallung aus Metollsalzldsungen im alkalischen Milieu 
beschrieben. Bel der Fdllung von Nickelhydroxid z.B. wird in erster Linie vonn 
Nickelchiorid ausgegangen. Die Fdllung aus Nlckelsulfat-, Nickelcarbonat- und 
Nlckelnitratldsungen ist ebenfalls bekannt. Als Fdllungsmittel werden Alkallhy- 

15 droxide, Erdalkalihydroxide, Alkalicarbonate und wdBrige Annnnoniaklosungen 
eingesetzt. 

Die Dorstellung von Nickelhydroxid aus einer nnit Alkallue versetzten Nik- 
kel(ll)-chlorldlOsung bel erhdhter Temperotur (T « 70 - 80 **C) entspricht folgen- 
20 der Bruttogleichung: 

NiCl2 + 2NaOH ^ Ni(OH)2l + 2 NaCI 

Dabei fdllt Nickel(ll)-hydroxid ols volunninoser, gelartiger, gruner Niederschlog 
25 aus, der dann beim Stehen zu einenn annorphen Produkt entwdssert. Dos auf 
diese Weise gefdilte Hydroxid liegt auch nach denn Trocknen in kolloidaier 
Fornn vor und entspricht hinsichtlich seiner physikalisch-chemlschen und naor- 
phologischen Eigenschaften nicht den gewunschten Anforderungen zur Ver- 
wendung In Akkunnulatoren. 

30 

Gonz ollgemeln entspricht die Fallung von Metallhydroxiden nnit Natronlauge 
aus Metallchlorid-Ldsungen folgender Bruttogleichung: 

MClp + nNaOH ^ M(OH)ni + n NaCI 

35 

Eine gezielte Beelnflussung der physikalisch-chennischen und der morphologi- 
schen Eigenschaften von Nickelhydroxid konn durch Zugobe von Ammoniok 
wdhrend der Produktbildung erfolgen. Der Ammoniak dient ols Komplexie- 
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rungsmittel und verhindert eine spontane Ausfallung des Hydroxids. Ammoniak 
steigert das L6slichkeitsprodukt von Nickelhydroxid und verringert dadurch bei 
bestimmten Eduktkonzentrationen eine relative Ubersdttigung. Dieses Verfah- 
ren zu< Herstellung von Nickelhydroxid wird in einenn Reaktor (Ruhrkessel- Oder 

5 Schlaufenreaktor) durch Einlelten von Ammoniak im LlberschuS (6-facher Uber- 
schuS) In eine alkatische Nickelchtoridiosung durchgefuhrt. Das reine Produkt 
wird nach Abtrennen durch Filtration, Trocknung und einem mehrstufigen 
WaschprozeS mit erneuter Filtration und Trocknung gewonnen. Derartlge 
Produkte erfullen allerdings nlcht die genannten Anforderungen an die Teil- 

10 chenform, die PartikelgrdBenverteilung und die FlieBfQhIgkeit des Materials. 

Bei chemischen Verfahren der FCillungskristallisation zur Herstellung von Metall- 
hydroxlden fallen zudem zwangsldufig pro Mol Metallhydroxid z.B. n Mole NaCI 
an. wenn die Fdllung mittels Natronlauge aus einer Metallchlorid-Ldsung er- 
15 folgt. Im Hinblick auf strengere Umweltrlchtlinien und niedrigere Grenzwerte fur 
Abwdsser einerselts und wirtschaftliche Aspekte, bedingt durch einen hohen 
Verbrauch an Lauge, und resultierende Deponiekosten fur das anfallende Salz 
andererseits sind geschlossene Produktionskreisldufe erstrebenswert. 

20 Bei einer derortigen Verfahrensfuhrung wird beispielswelse Nickel mittels Elek- 
trolyse anodisch in einer Metallsalzldsung aufgelost und durch kathodlsch 
gebildete Hydroxidionen als Nickelhydroxid gefallt. Nach einer Sedimentation 
und verschiedenea nachfolgenden Waschstufen wird das gefdilte Produkt von 
noch vorhandenen bzw. bei der Fallung eingeschlossenen Salzen gereinigt. 

25 

Aus der JP-63/247385 ist die elektrolytische Herstellung von Metallhydroxiden 
unter Verwendung perfluorierter Anionenaustauschermembranen und dem 
EInsatz inerter Elektroden bekannt. Dabei wird als Elektrolyt auf der Anodenseite 
ein Salz desjenigen Metalls eingesetzt, dessen Hydroxid hergestellt werden soil, 
30 und im Kathodenkreislouf wird eine wdBrige, olkolische Ldsung verwendet. 

Eine vergleichbare Anordnung ist in der EP 0559590 Al beschrleben. Dabei 
werden die Metollionen durch anodische Aufldsung einer Elektrode kontinuier- 
lich erzeugt. Die Anforderungen an den ProzeB und die Verfahrensparameter, 
35 Insbesondere die zu verwendenden Membranen und Elektrolytldsungen, sind 
jedoch nur unzureichend offenbart. 
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Mit den beschriebenen Verfahren erhalt man jedoch keine Hydroxidpartikel, 
die die genannten Anforderungen dn die Partikeifornn. die Partikelgr6Be, die 
PdrtlkelgrSBenvertellung und die FlieBfdhigkelt erfCillen. 

5 Aufgdbe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb. eln Verfahren berelt zustel- 
len, mit dem Metallhydroxide und/oder ivietalloxidhydroxide gefertigt werden 
k6nnen. die konnpakt slnd. die hohe Packungsdichten, eine hohe RIeBfdhlgkeit 
und sphdrische Partlkelformen aufweisen, sowie eine enge PartikelgrSBenver- 
teilung und konstante QudlltCit. Das Verfdhren soil duBerdem kostengunstig, 

10 universell einsetzbdr und unabhdngig vom gewunschten Metallhydroxid 
und/oder IS/letdlloxIdhydroxid sein. Ferner soil das Verfahren kontinuierlich be- 
trieben werden konnen und es sollen keine Nebenprodukte anfalien, die ent- 
sorgt werden mussen. 



15 Darstelluna der Frfinduna : 

Gelost wird diese Aufgabe durch ein elelctrochemisches Verfahren zur Herstel- 
lung von Metallhydroxlden und/oder Metalloxidhydroxiden, bei dem Metdllio- 
nen durch Hydroxldlonen gefdilt werden und das dadurch gekennzeichnet ist, 

20 doB das Metallhydroxid und/oder Metalloxidhydroxid in einer Kammer K gebll- 
det wlrd, die kathodenseitig von elner bipolaren Membran begrenzt ist. daB die 
erforderlichen Hydroxidionen mit einer bipolaren Membran erzeugt werden, 
deren anionenselektive Schlcht anodenseitig angeordnet ist. und daS die 
Metallionen In Gegenwart eines die Metaliionen komplexierenden und sich In 

25 der Kammer K beflndlichen Agens und bei einem pH-Wert > 7 der Kammer K 
zugefuhrt Oder in der Kammer K gebildet werden. 

Dds erfindungsgemdBe Verfahren zeigt gegenuber dem Stand der Technik 
den groBen Vorteli. daB Metallhydroxid- und/oder Metdiloxidhydroxidpartikel 

30 mit den gewunschten Eigenschdften (Partikelform, PartikelgrOBe, Partikelgro- 
Benverteliung, FlieBverhalten) entstehen, und daB die erforderlichen Hydro- 
xidionen durch Wasserdissozlation mit Hilfe von bipolaren Membranen zuge- 
fuhrt werden. Dadurch wird die Salzfracht und das Entstehen von Nebenpro- 
dukten erheblich reduziert. Das erfindungsgemaBe Verfahren stellt ein kontinu- 

35 lerliches Verfahren zur Herstellung von amorphen bzw. sphdrischen Metallhy- 
droxlden und/oder Metalloxidhydroxiden mittels Membra neiektrolyse aus Me- 
taiikomplexldsungen dar. Bei dem erfindungsgemdBen Verfahren werden 
Metallionen mit einem Komplexierungsmlttel versetzt. und aus der sich bilden- 

-4- 



BNSDOCIO: <VWO ^9S33084A1J_> 



o o 

wo 95/33084 PCT/DE95/00643 

.den Komplexverbindung wird das Metallhydroxid und/oder Metalloxidhydroxid 
durch Zugabe von Hydroxidionen gefdilt. 

Weoe 2ur Ausfuhruno der Erfindung : 

5 

Hinsichtlich der Zufuhrung der Metallionen in die Kammer K glbt es zwel Verfah- 
rensvarianten. 

Variante 1: 

10 Bel der ersten Variante werden die Metallionen durch anodische Auflosung 
einer Opferanode direkt in der Kannnner K erzeugt. Dazu wird die Kannnner K 
anodenseitig von einer Opferanode begrenzt, die Kammer K bildet also somit 
den Anodenroum. Dieser ist durch die bipolare Membron vom Kathodenraum 
getrennt, so doB sich zwei getrennte Kreisldufe ergeben. Ferner enthdit die 

15 Kammer K das Komplexierungsmittel und weist einen pH-Wert ouf, der groBer ist 
als 7. Wird nun eine Potentialdifferenz angelegt, so gehen an der Anode unter 
Elektronenobgabe rvletallionen in Losung und bilden zundchst mit dem Kom- 
plexierungsmittel Komplexverbindungen. Dadurch wird eine spontane Fdllung 
der Metallhydroxide und/oder Metaltoxidhydroxide verhlndert. Unter dem Eln- 

20 fluB des elelctrischen Feldes werden ferner mit Hilfe der bipolaren Membran 
Hydroxidionen erzeugt, die durch die anionenselektive Schicht der bipolaren 
Membran in die Kammer K wandern. Sobald das L6slichkeitsprodukt der Me- 
tallhydroxide und/oder Metalloxidhydroxide uberschritten wird, fallen diese 
aus. Die Fdllung folgt dabei elnem dynamischen Gleichgewicht, wobel eine 

25 Ligandenoustausch (Komplexierungsmittel gegen Hydroxid) stattfindet. 

KurzQ Beschrelbun o der Fiaur 1 : 

FIgur 1 zeigt eine Membrankonfiguration fur die Verfahrensvariante 1, wobel die 
30 kleinste Einheit aus Kathode, bipolorer Membran und Anode besteht und 
wobei die anionenselektive Schicht der bipolaren Membran anodenseitig 
angeordnet Ist. Es ist auch mdglich, mehrere Zellen zu einer Reihe in Form eines 
Stapels anzuordnea wobei die Anordnung der Kammern benachbarter Zellen 
invers ist, so daB benachbarte Zellen jeweils eine Elektrode gemeinsam haben 
35 und sIch die folgende Konfiguration ergibt, Dabei steht BPM fur eine bipolare 
Membran, deren anionenselektive Schicht Jewells anodenseitig angeordnet ist. 
Die Einheit mit dem Index n kann wiederholt werden, wobei n Werte zwischen 0 
und lOOeinnlmmt. 
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Kathode - BPM - (Anode - BPM - Kathode - BPM-)n Anode 



Als Katholyt konnen alkalische Ldsungea wie z.B. Natron- Oder Kalilauge einge- 
5 setzt werden. Fur die Wirtschaftllchkeit des Verfahrens ist es dabei von Vorteil 
wenn die Ldsung selbst eine hohe Leitfahigkelt besltzt und das Kotlon der 
verwendeten Lauge auf der Anodenseite ebenfalls zunn Einsatz kommt. Die 
Kathode selbst kann z.B. aus vergQtetem Stahl, platiniertem Titan, Nickel Oder 
einer NIckelleglerung bestehen. 

10 

Die Zusammensetzung des Anolyt in der Verfahrensvariante 1, d.h. der Inhalt 
der kammer K, ergibt sich aus den Edukten zur Herstellung der Metollhydroxlde 
und/oder Metalloxidhydroxide. Diese sind das Komplexierungsnnittel sowie ein 
Salz zur Erhdhung der Leitfahigkelt (z.B, NaCI). Urn die anodische Aufl6sung der 
15 Metalle zu verbessern, konnen geringe Mengen an Sulfationen zugegeben 
werden, vorteilhafterweise in Form als Sulfat desjenigen Metalls, dessen Hy- 
droxld und/oder Oxidhydroxid hergestellt werden soil. 

Die Bildung des sphdrischen Produktes wird dabei wesentlich durch die Fdll- 
20 bedlngungen, d.h. durch die Konzentration der Einzelkomponenten und durch 
die Temperaturfuhrung im Anodenkreislauf bestinnmt. Das gefdilte Produkt kann 
dann kontinulerllch aus dem Anolyt kreislauf abgetrennt werden. Diese Ab- 
trennung Ist verfahrenstechnisch einfoch auszufuhren und kann aufgrund des 
groBen Dichteunterschieds des gebildeten Produktes und des L6sungsmittels In 
25 einem Sedinnentationsbehditer durchgefuhrt werden. Zur Abtrennung eines 
Produktes nnit einheitlicher KorngrdBe kann die Abtrennung uber eine Filtrati- 
onsstufe (MIkrofiltration) erfolgen. Der wesentiiche Vorteil dieser Verfahrensvari- 
ante 1st daB zusdtzliche, einzelne Verfohrensschritte zur Ruckgewinnung der 
verschledenen Edukte entf alien, da sie inn Anolytkrelslauf gehalten werden. 

30 

Die Verfahrensvariante 1 Ist fur all diejenigen Metalle anwendbar, die anodisch 
aufldsbar und Im alkallschen Milieu komplexierbar sind. Ohne EinschrCinkung 
der Allgemeinheit sind dies z.B. Co, Ni, Cu. Fe, In, Mn, Sn, Zn, Zr, Ti, Ai, Cd und U. 
wobei Co und Ni ganz besonders bevorzugt sind. 

35 

Variante 2: 

Bel derzwelten Variante werden einer der Kammer K anodenseitig benachbor- 
ten und von dieser durch eine Kationenaustouschermembran getrennten 

-6- 
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•Kammer Metallionen zugefuhrt, entweder in Form von Metallsalzen oder 
dufch Auflosen der Metalle in saurem Milieu. Die Kammer K enthdit das Kom- 
plexierungsmittel und weist einen pH-Wert ouf, der groBer ist als 7. Wird nun 
eine Potentioldifferenz angelegt, so wondern unter dem EinfluB des elektri- 
5 schen Feldes Metallkationen durch die Kationenaustauschermembran von der 
Kommer in die Kammer K. Port Dilden sle zusommen mit dem Komplexie- 
rungsmittel zunachst Metollkomplexverbindungen. AuBerdem warden unter 
dem EInfluB des eleWrischen Feldes mit Hilfe der bipolaren Membron Hydroxld- 
ionen erzeugt, die durch die anionenselektive Schlcht der bipolaren Membron 
10 ebenfalls In die Kammer K wandern. Sobald das LOsliclnkeitsprodukt des Me- 
tallhydroxlds uberschrltten wird, fdllt dieses aus. 

Kur7e Beschreibuno der Fiaur 2 : 

Figur 2 zeigt eine Membronkonfiguration fur die Verfohrensvariante 2. Diese 
Variante stellt eine Elektrodialyse mit bipolaren Membranen Im Dreikammer- 
prozeB dor. BPM bedeutet bipolore Membron, AAT Anionenoustouschermem- 
bran und KAT Kationenaustauschermembran, Die Einheit mit dem Index n konn 
wiederholt werden, wobei n Werte zwischen 1 und 50 einnimmt. 

KATHODE - (BPM - KAT - AAT - )p BPM - KAT - ANODE 

Dlrekt vor der Anode ist vorzugsweise eine Kationenaustauschermembran 
eingebaut, so doB eine zusdtzliche Kammer vor der Anode geschaffen Ist. 
25 DIese dient In erster Unle dazu, daB anodisch gebildeter Sauerstoff die anio- 
nenselektive Schicht der bipolaren Membron nicht zerstdrt. 

Die Salzldsung wird der mittleren Kammer (Diluat) der sich wiederholenden 
Einheit zugefuhrt. Unter der treibenden Kraft des ongelegten Potentials an den 
30 Elektroden, werden die Metallionen uber die Kationenaustauschermembran in 
das bosische Konzentrot uberfuhrt, Im sauren Konzentrat der sich wiederholen- 
den Einheit wird die zur Autldsung des Metalls notwendige Mineroisdure zu- 
ruckgewonnen. 

35 Als Kotholyt kdnnen wiederum aikolische Ldsungen, wie z.B. Natron- Oder 
Kaiilouge eingesetzt werden. Auch hier ist es fur die Wirtschaftlichkeit des Ver- 
fahrens von Vorteil, wenn die Losung selbst eine hohe Leitfdhigkeit besitzt und 
das Kation der verwendeten Lauge out der Anodenselte ebenfalls zum Einsotz 
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kommt. Die Kathode selbst kann z.B. aus vergutetem Stahl, platiniertem Titga 
Nickel Oder einer Nickellegierung bestehen. 

Der Inhalt der Kommer K ergibt sich wieder aus den Edukten zur Herstellung der 
5 Metallhydroxide und/oder Metolloxidhydroxide. Diese sind das Komplexle- 
rungsmittel sowie ein Salz zur ErhOhung der Leitfahigkeit (z.B. NoCI). Es konnen 
geringe Mengen an Sulfationen zugegeben sela vorteilhafterwelse in Fornn als 
Sulfat desjenlgen Metolls, dessen Hydroxid und/oder Oxidhydroxld hergestellt 
werden soli. 

10 

Die Bildung des sphdrlschen Produktes wird dabel wieder wesentlich durch die 
FGIIbedingungen, d.h. durch die Konzentration der Einzelkomponenten und 
durch die Tennperaturfuhrung im Kreislouf der Kamnner K bestimmt. Das gefdilte 
Produkt kann kontinuierlich aus diesem Kreislouf abgetrennt werden. Die Ab- 

15 trennung ist verfahrenstechnisch einfach auszufuhren und kann oufgrund des 
groBen Dichteunterschiedes des gebildeten Produktes und des Losungsmlttels 
in einem Sedimentationsbehditer durchgefuhrt werden. Zur Abtrennung eines 
Produktes mit einheitlicher KorngroBe kann die Abtrennung uber eine Filtratlons- 
stufe (Mikrofiltration) erfolgen. Der wesentliche Vortell dieser Verfohrensvarlante 

20 Ist daB zusatzliche, einzelne Verfahrensschrltte zur Ruckgewinnung der ver- 
schledenen Edukte entfallen, da sle Im Kreislouf der Kommer K geholten wer- 
den. 

Die Verfohrensvarionte 2 ist fur all dlejenigen Metolle onwendbor, die im olkoli- 
25 schen Milieu komplexierbor sind. Ohne Einschrdnkung der Allgemeinheit sind 
dies z.B. Co, Ni, Cu, Fe, In, Mn, Sa Zn, Zr, Ti, Al, Cd und U, wobei Co und Ni gonz 
besonders bevorzugt sind. 

Ubiicherweise werden in der Elektrolyse bzw. der Membronelektroiyse ver- 
30 brauchte Nickelopf era node n als Kathode geschaltet. Wenn die mechonische 
Stabilltat der Elektroden nicht mehr ausreicht, so mussen diese entsorgt wer- 
den. Durch eine Kombination der Verfohrensvorlanten 1 und 2 Ist es nun mOg- 
llch geworden, die Wirtschaftllchkelt des Gesomtprozesses zu erhohen. Dazu 
werden zundchst gemdB Varionte 1 die Metalllonen durch anodische Auflo- 
35 sung eIner Opferonode erzeugt. Ist diese ousgebronnt, so wird die Elektrode 
mittels einer Neutroisdure oufgelost und es entsteht eine MetallsolzlOsung, die 
mit Hilfe der Varionte 2 des erfindungsgemdSen Verfohrens weiterverorbeltet 
wird. Vom wlrtschoftlichen Stondpunkt aus betrochtet erfolgt somit eine voll- 

-8- 



SNSDOCIO: <WO_9533084A1 J_> 



o 



o 



wo 95/33084 



PCT/DE95/00643 



5tdndige Verwertung des eingesetzten Metalls zur Herstellung der entspre- 
chenden Hydroxide und/oder Oxidhydroxide. 

Desweiteren kann die Verfahrensvariante 2 auch gewdhit werden, falls die 
5 Kosten fur hochreine Metallopferanoden zu hoch sein sollten. Dann kann das 
Metal! auch in anderer Fornn, d.h. in weniger reiner Fornn als Rohstoff eingesetzt 
warden. 

Inn Folgenden ein FlieBschenna der Elektrodialyse nnit bipolaren Mennbranen zur 
10 Gewinnung von Metallhydroxiden gemdB Verfahrensvariante 2 



Aufldsen des Metalls 
mittels einer Minerolsdure 



Aufbereitung der erhaltenen 
Metallsalzldsung 
(Reinlgung der Ldsung) 



Ruckfuhrung 



Komplexierungsmittel 



Elektrodialyse mit 
bipolaren Mennbranen 



Kontinuierliche 
Kristollisation 
des Metallhydroxids 



Aufkonzentrierung 
der erzeugten Sdure 



15 



20 



Die Art des eingesetzten Komplexierungsmittels richtet sich nach der Art des zu 
konnplexierenden Metalls. Der Fachmann ist aufgrund seiner Kenntnisse in der 
Lage, fur die )eweillgen Metallionen geeignete Konnplexierungsnnittel zu wdh- 
len. Ferner Ist es nndglich, Mischungen von Konnplexierungsnnittel einzusetzen. 
Bevorzugte Komplexierungsnnittel sind Annnnoniak Oder Annine der oilgemeinen 
Formel I ^ 

H-l/ 

(0 

In der die Reste folgende Bedeutung haben: 

R* = Wasserstoff, AlkyI Oder Aryl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatonnen; 
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R" = AlkyI Oder Aryl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffotomen. 

Ohne Einschrankung der Allgemeinheit sind geeignete Amine zur DurchfCihrung 
des erfindungsgemoBen Verfahrens Butytmethylamin, Butylethylamiri; Butylpro- 
5 pylamin, Dibutylamin, Dietylamin, Dimethylamin, Dipropylamin, Ethylmethylo- 
mia Ethylpropylamla Methylpropytamin, Methylamin, Ethylamin, Propylamin 
und Butylamin. 

Bevorzugte bipolare Membranen zur DurchfCihrung es erfindungsgemCiBen 
10 Verfahrens sInd solche nnlt einer cnionenselektiven Schicht ouf der Basis poly- 
merer Alkylierungsmittel und monomerer Amine, Oder polymerer Amine und 
monomerer Alkylierungsmittel, Oder polymerer Alkylierungsmittel und polyme- 
rer Amine. Desweiteren sind bipolare Membranen mit einer onionenselektiven 
Schicht out der Basis eines Oder mehrerer -CHCl2-Gruppen trogender Polymere 
15 Oder out der Basis einer MIschung aus -CHCl2-Gruppen tragenden Potymeren 
und solchen ohne -CHCl2-Gruppen bevorzugt. Diese Polymere, mit Oder ohne - 
CHCl2-Gruppen, sind bevorzugt Polysulfone, Polyethersulfone, Poly(p-phenylen- 
sulfone), Polystyrole, Polyphenylenoxide, Poly(2.6-dimethylphenylether), Poly- 
phenylensulfide, Polyetherketone (PEK), Polyetherether ketone (PEEK) Oder 
20 Polyetheretherketonketone (PEEKK). Derartige bipolare Membranen sind aus- 
fuhrlichst In der DE 4211267 Al sowle der DE 4026154 AT beschrieben. Es wird 
ausdruckllch auf die Ausfuhrungen in diesen beiden Schrlften verwiesen. 

Desweiteren sind bipolare Membranen mit einer onionenselektiven Schicht auf 
25 der Basis von DABCO (1 .4-Diazabicyclo-[2.2.2]octan), von 1 .3-Bis(dimethylami- 
no-2.2-dimethylpropan) oder einem anderen Diamin bevorzugt, welches 
alkalistobile, quartdre Ammonium-ionen zu bilden vermag und bei welchem 
die Monoquoternisierung gegenuber der Bisquaternisierung durch eine 
unterschiedliche Nucleophiiie von mindestens A pKa>1.0 begunstigt wird. 
30 Derartige Membranen sind ebenfolls in der DE 4211267 Al sowie der DE 

4026154 Al ausfuhrlichst beschrieben und zeichnen sich durch — ^ 

Gruppen und/oder durch — ^ und/oder durch — ^ Brucken 
in der onionenselektiven Schicht aus. Derartige bipolare Membranen sind ex- 
trem alkallstabll und deshalb fur den Einsotz im erfindungsgemdBen Verfahren 
35 ganz besonders gut geeignet. 
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Am Beispiel der Herstellung von Nickelhydroxid wird das erfindungsgemdBe 
Verfahren gemdB Variante 1 ndher eridutert. 



10 



15 



20 



25 



EiektrolvtzusammensetzunQ 
Anolyt 



Katholyt 
VerfahrensbedlnqunQen 
Anode 

Kathode 
T 

Stromdichte i 
Spannungsabfall U 
Kannnnerhdhe 
Uberstrdnngeschwindigkeit 
pH-Wert Im Anolyt 



16.5 mmol/l NiS04 
220 mINHa (25%-ig) 
2 nnol/l NaCI 
1 nnol/l NaOH 

elektrochennisch hergestellte Reinstnickel- 
elektrode 
platiniertes Titan 
323 K 

107 nnA/cnn2 
2.75 V 

jeweils 2 mnn 
> 10 cnn/sec 
: 10.5-11.5 



Unter galvanostatischen Bedingungen entsteht zuerst ein intensiv blauer Hex- 
annmlnkomplex. MIt zunehnnender anodischer Auflbsung des Nickels bildet sich 
darous partlkuldres, grunes Nickelhydroxid, das bei Uberschrelten der Ldsllch- 
keitsgrenze ousfailt. 

Kurze Beschreibuno der Fiaur 3 : 



Eine geeignete Vorrlchtung zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens gennOB der Variante 1 ist in Figur 3 wiedergegeben. MIt dieser Vorrlchtung 

30 ist eine kontinuierliche ProzeBfuhrung nnit integrierter Produktbildung und Ab- 
trennung desselben nndglich. Die Vorrichtung besteht im wesentllchen a us 
einerzylindrischen Kop(geometrie, in der um ein Tauchrohr die innere Elektrode 
angebracht ist. Diese Ist vorzugsweise die Kathode. Als Kathodenmaterlal kann 
Edelstahl, Nickel Oder ein platiniertes Metoli eingesetzt werden. In der Mitte der 

35 inneren Elektrode befindet sich ein AuslaB, der mit dem Tauchrohr versehen ist. 
Die auBere Begrenzung, d.h. der duBere Zylinder, ist die zweite Elektrode. Diese 
ist vorzugsweise die Opferanode. Zwischen den beiden Elektroden im zylindri- 
schen Teil befindet sich die bipolare Membran mit onodenseitig angeordneter 
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anionenselektiver Schicht, so daB zwei getrennte Flussigkeitsraume entsteh^n. 
Der Innere Elektrodenraum weist an der Oberfldche zwei Bohrungen auf, uber 
die die Zu- und Abfuhrung des Elektrolyten, vorzugsweise des Anolyten, erfolgt. 
Der zylindrische Teil des Kathodenraums kann welterhin mlt Leltgeometrlen mit 
5 dem Zlel einer guten Durchstromung der Kamrner und zur Abfuhrung der an 
der Kathode gebildeten Gase ausgestattet sein. Die Zufuhrung der flussigen 
LOsung in den duBeren Elektrodenraum, vorzugsweise der Anodenraunn, erfolgt 
tangential zur Zylindergeometrie. Dieser Roum kann ebenfalls zusdtzlich noch 
mit Leit- Oder Drailschaufeln ausgestattet werden. An diesen zylindrischen Teil 

10 schlie&t sich ein kegelformiger Teil on, so daB fur den AuslaB der Flussigkeit zwei 
Mdglichkeiten bestehen, ndnnlich ein unterer Ablauf und ein oberer Ubertauf, 
Die Wirkungsweise dieser erfindungsgemdBen Vorrichtung inn Anodenraum 
hinslchtlich der Klasierung suspendierter Partikel ist einenn Hydrozyklon ver- 
gleichbar, ebenso die hydrodynannischen Verhdltnisse. Die Trennung der Parti- 

15 kel bei Verwendung eines Hydrozyklons erfolgt inn Zentrifugalfeld, d.h. der 
Radius des zylindrischen Kopfes bestinnnnt die GrOBe der abgetrennten Partikel 
In Abhdngigkeit ihrer Dichte. 

Fur die kontinuierllche Gewinnung des Metallhydroxids und/oder Metallhydro- 
20 xids ergibt sich nun folgende Verfahrensfuhrung, wobei hier die innere Elektro- 
de die Kathode Ist und die duSere die Anode: 

Ein elektrisches Feld wird an beide Elektroden angelegt. Die Bildung des Me- 
tallkomplexes mit der oben beschriebenen anodischen Aufiosung und Reakti- 
on der verschiedenen Stoffe erfolgt im zylindrischen Teil der Vorrichtung. Bei 

25 den entsprechend der Produktqualitdt, d.h. entsprechend der GroBe des Me- 
tallhydroxidkorns, festgelegten geometrischen AbmaBen der Vorrichtung er- 
folgt die Abtrennung des gebildeten Produktes im kegelfdrmigen Teil der Vor- 
richtung. Der Bulk der Ldsung mit zu kleinen Partikein wird durch den oberen 
Ablauf im Kreislauf gehalten und rezirkuliert, wdhrend ein kleiner Teilstrom mit 

30 der entsprechenden KorngrdBe durch den unteren Ablauf entfernt wird. Ein 
Zuwachsen der Anodenkammer bzw. eine Deckschichtbildung auf der Mem- 
bran Ist durch die relativ hdhere Umfanggeschwindigkeit an der Membrano- 
berfldche Im Vergleich zu der o.b. konventionellen Geometrie weitgehend 
unterbunden. Die Aufiosung der Opferanode Iduft durch die definierte Strd- 

35 mungsform und wegen der vergleichsweise hohen Tangentiolgeschwindigkeit 
sehr glelchmdBig ab. 
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'Mit der erfindungsgemdBen Vorrichtung lassen sich all die Hydroxid- und/oder 
Oxidhydroxidfdilungen durchfuhren, deren Dichteunterschied zwischen L6- 
sungsmittel (meist Wasser) und dem Hydroxid- und/oder Oxidhydroxid groB 
genug sind. 

Der Betrieb der erfindungsgemdBen Vorrichtung nnit vertouschten Elektroden, 
d.h. Kathode ouBen und Anode innen, ist ebenfalls moglich. Dabei richtet sich 
die Anordnung der Elektroden nach den Erfordernissen des jeweiligen Anwen- 
dungsfalles. 
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Paf ntanspruch 



1 . Elektrochemisches Verfahren zur Herstellung von Metallhydroxiden 
und/oder Metalloxidhydroxiden ous Metallionen und Hydroxidionen, dgsJyisil 
qetfennzelchnet. doB dos Metollhydroxid und/oder Metolloxidhydroxld In einer 
kathodenseitig von einer bipoloren Membron begrenzten Kamnner K gebildet 
wird, doB die erforderlichen Hydroxidionen nnlttels der bipolaren Membron mit 
onodenseitig angeordneter anionenselektiven Schicht entstehen, und doB die 
Metallionen In Gegenwort eines die Metallionen tcomplexierenden und sich in der 
Kamnner K befindlichen Agens und bei einem pH-Wert > 7 der Kommer K zuge- 
fuhrt Oder In der Kammer K gebildet werden. 

2. Verfahren noch Anspruch 1 , dadurch ae kennzeichnet. daS die Metallionen 
in einer onodenseitig von einer Opferanode begrenzten und den Anodenraum 
bildenden Kammer K durch Auflosen der Opferanode entstehen. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch ae kennzeichnet. doB man die ab- 
gebronnte Opferanode In Gegenwort von Sduren lost, und doB man die entstan- 
denen Metallionen uber eine onodenseitig angebrachte Kationenaustouscher- 
membron einer weiteren Kammer K zufuhrt, 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch aekennzetchnel doB die Metallionen 
uber eine onodenseitig angebrachte Kotlonenaustouschermembron In die Kam- 
mer K gefuhrt werden. 

5. Verfahren noch Anspruch 4, dadurch qe kennzeichnet. doB die Metallionen 
durch Auflosen von Metollsaizen Oder durch Auflosen der Metolle entstehen. 

6. Verfahren noch einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
aakannzeichnet. doB das Metollhydroxid und/oder Metaltoxidhydroxid in Ge- 
genwort von Chlorid- und/oder Sulfotionen gebildet wird. 

7. Verfahren noch einem Oder mehreren der AnsprQche 1 bis 6, dadurch 
qekenn:geichnet. doB man Teile des Komplexierungsmittel und Metoiihydroxid 
und/oder Metolloxidhydroxld entholtenden Inhalt der Kammer K entfernt, doB 
man doraus das Metallhydrcxid und/oder Metolloxidhydroxid abtrennt, und doB 
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man den das Komplexierungsmittel enthaltenden Rest in die Kammer K zuruck- 
fuhrt. 

8. Verfohren noch einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dodurch 
a6>k©nnzeichnet. doB man els Komplexierungsmittel Ammonia k und/oder eines 
Oder nnehrere Amine der ollgemeinen Formei I einsetzt. 



in der die Reste folgende Bedeutung hoben: 

R' = Wasserstoff, Alkyi Oder Aryi mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen; 
R" = Alky! Oder Aryi mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. 

9. Verfohren nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
aekennzeichnet doB man als Metaii eines Oder mehrere aus der Gruppe Co, Ni, 
Cu, Fe, In, Mn, Sa Zn, Zr, Ti, Al, Cd und U einsetzt. 

10, Verfohren nach Anspruch 9, dodurch g ekennzelchnet. doB man als Metall 
Ni und/oder Co einsetzt. 

n. Verfohren nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
qek^n O f^^^^^"®^' ^or\ elne bipolare Membran mit einer onionenselektiven 
Schicht auf der Basis polymerer Alkylierungsmlttel und monomerer Amine, Oder 
polymerer Amine und monomerer Alkylierungsmlttel, Oder polymerer Alkylie- 
rungsmlttel und polymerer Amine einsetzt. 

12. Verfohren noch Anspruch 11, dodurch oekennzelchnet. daB man elne 
bipolare Membran mit einer onionenselektiven Schicht ouf der Basis eines Oder 
mehrerer -CHCIj-Gruppen tragender Polymere Oder auf der Basis einer Mischung 
aus -CHCl2-Gruppen tragenden Polymeren und solchen ohne -CHCl2-Gruppen 
verwendet. 

13. Verfohren noch Anspruch 12, dadurch oekennzeichr^et. doB man elne 
bipolare Membran mit einer onionenselektiven Schicht auf der Basis von Polysul- 
fonen, Polyethersulfonen, Poly(p-phenylensulfonen), Polystyroien, Polyphenylen- 
oxlden, Poly(2.6-dimethylphenylethern), Polyphenylensuifiden, Polyetherketonen 




R" 
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(PEK), Polyetheretherketonen (PEEK) Oder Polyetheretherketonketonen (PEEKK) 
verwendet. 

14. Verfdhren nach einem Oder mehreren der Anspruche 11 bis 13. dqduroh 
f3 |ft ||^ft nfizeichnet. doB man eine bipolore Membran mit einer anionenselektiven 
Schicht ouf der Basis von DABCO (1.4-Diazabicyclo-(2.2.2)octan), von 1.3- 
Bls(dimethylannlno-2.2-dinnethytpropon) Oder einem anderen Diamin verwendet, 
welches alkdiistabile, quartdre Ammonium-lonen zu bilden vermag und bei 
welchem die Monoquaternisierung gegenuber der Bisquaternisierung durch eine 
unterschiedllche Nucieophilie von mindestens A pKa>l,0 begunstigt wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14. dadureh gekennzeiehnet. doB man eine 

bipolare Membran mit — ^ Gruppen in der anionenselektiven Schicht 
verwendet, 

16. Verfahren nach Anspruch 14 Oder 15, dadureh oekennzeichnet, doB man 

elne bipolare Membran mit — ^ und/oder ^'^^ — ^ Brucken In der 
anionenselektiven Schicht verwendet. 

17. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens nach einem Oder mehreren 
der Anspruche 1. 2 und 6 bis 16 mit folgenden Merkmaien: 

o die Vorrichtung hat eine zylindrische Kopfgeometrie, an die sich eine kegei- 

f6rmige Geometrle anschlieBt; 
o der zylindrische Kopf weist zwei Elektroden auf, an die eine Potentialdifferenz 

aniegbar ist; 

o der CiuBere Zylinder wird von der einen Elektrode gebildet; 

o In der Mitte der Vorrichtung befindet sich ein Touchrohr, um dos die zweite 

Elektrode angebracht ist und das bis in den kegelformigen Teil der Vorrichtung 

ragt; 

o in der Mitte der inneren Elektrode befindet sich ein AusioB, der mit dem Tauch- 
rohr versehen ist; 

o der zylinderformige Teii weist einen Uberlauf auf und der kegeiformige Teil 
einen Ablaut; 
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• zwischen Anode und Kathode befindet sich eine bipolore Membron, die den 
Anodenraunn vonn Kathodenraunn trennt; 

• die anionenselektive Schicht der bipolaren Mennbran ist der Anode zuge- 
wandt; 

• der innere Elektrodenraum weist an der OberflQche zwei Bohrungen auf, je 
eIne fur den EinloB und den AusloB; 

• die Zufuhrung in den duBeren Elektrodenraum erfolgt tangential zur Zyiinder- 
geometrie; 

• die Anode Ist als Opf era node ousgestaltet; 

18. Vorrichtung nach Anspruch 17, dadurch aekennzeichnet. daB die Anode 
die duBere Elektrode bildet und die Kathode die innere. 

19. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens nach einem Oder mehreren 
der Anspruche 1 und 4 bis 16, aekennzeic hnet durch folgende Mennbrankonfigu- 
ration. 



in der die Abkurzungen und Indices folgende Bedeutung haben: 
BPM = bipolore Mennbran nnit anodenseltig angeordneter onlonenseiektiver 
Schicht 

AAT = Anionenaustauschernnembran 
KAT = Kationenaustauschermembran 
n = 1 bis 50 

20. Vorrichtung nach einem Oder mehreren der Anspruche 17 bis 19, dadurch 
aekennzeichnet. doB der Kothodenraum mit Leitgeometrien ausgestattet ist. 

21 . Vorrichtung nach einem Oder mehreren der Anspruche 17 bis 20, ^aqflwrgh 
qetcennzelchnet. daB der Anodenraum mit Leit- Oder Drollschoufeln ausgestattet 
ist. 

22. Vorrichtung nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 7 bis 21, ^aqgjvirgh 
Qekennzelchnet. daB die Kathode aus Edelstahl, aus Nickel Oder aus einem 
platinierten Metall besteht. 



KATHODE - (BPM - KAT - AAT - )^ BPM - KAT - ANODE 
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23. Vorrichtung nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 7 bis 22, ^jq^tirgh 
q<^{ ^^nnzeichnet. doB sie eine bipolcre Membran mit einer anionenselektiven 
Schicht auf det Bdsis polymerer Alkylierungsmittel und monomerer Amine, Oder 
polymerer Amine und monomerer Aikyiierungsmittel, Oder polymerer Alkyile- 
rungsmittel und polymerer Amine enthdlt. 

24. Vorrichtung noch Anspruch 23. dodureh aekennzeichnet, doB sie eine 
bipolcre Membran mIt eIner anionenselektiven Schicht auf der Basis eines oder 
mehrerer -CHCl2-Gruppen trogender Polymere Oder out der Basis einer Mischung 
cus -CHCIj-Gruppen tragenden Polymeren und soichen ohne -CHCl2-Gruppen 
enthait. 

25. Vorrichtung nach Anspruch 24, dadurch aekennzeichnet. daB sie eine 
bipoiare Membran mit einer anionenselektiven Schicht auf der Basis von Polysul- 
fonen, Polyethersulfonen, Poly(p-phenyiensulfonen). Polystyroien. Polyphenylen- 
oxiden, Poly(2.6-dimethylpheny!ethern), Poiyphenylensulflden, Polyetherketonen 
(PEK), Polyetheretherketonen (PEEK) Oder Polyetheretherketonketonen (PEEKK) 
enthdlt. 

26. Vorrichtung nach einem Oder mehreren der AnsprOche 23 bis 25, <aq<atirgh 
f ^«pttennzeichnet. doB sie eine bipoiare Membran mit einer anionenselektiven 
Schicht auf der Basis von DABCO (1.4-Diazabicyclo-[2.2.2]octan). von 1.3- 
Bls(dlmethylamino-2.2-dlmethylpropan) oder einem anderen Diamin enthdit. wel- 
ches alkalistabile, quartdre Ammonium-tonen zu bilden vermag und bei v^^eichem 
die Monoquoternlslerung gegenuber der Bisquaternisierung durch eine unter- 
schledliche Nucieophllie von mindestens A pKa>l .0 begunstigt wird. 

27. Vorrichtung nach Anspruch 26. dadurch aekennzeichnet. daB sie eine 

bipoiare Membran mit ^ — ^ Gruppen in der anionenselektiven Schicht ent- 
hdit. 

28. Vorrichtung noch Anspruch 26 Oder 27, dadurch aekennzeichnet. daB sie 

eine bipoiare Membran mit ^ und/oder — Brucken in der 

anionenselektiven Schicht enthalt. 
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F I G U R 1 



Membrankonf iguration der Variante 1 



Kathode 



Komplexierungsmittel 



OH 



bipolare 
Membran 



Anode 



F I G U R 2 



Membrankonf iguration der Variante 2: 
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